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3. nber d$e &tsteh@mg der elektr$schem Gas- 
spektra; VON J. stark. 
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I. Teil. 

9 1. Shahlung negativer h'lektronionen. - Aussendung 
elektromagnetischer Strahlungsenergie kommt dadurch zustande, 
daS das elektromagnetische Feld eines elektrischen Elementar- 
quantum8 eine zeitliche Variation erfhhrt infolge einer Be- 
schleunigung des Elementarquantums. 

Das beschleunigte und darum strahlende Elementarquantum 
oder Elektron kann erstens durch Krilfte in einem System von 
Elektronen, in einem Atom, in bestimmter Weise gebunden 
sein. Die Perioden seiner Beschleunigung und Strahlung sind 
dann charakteristisch fur die Art seiner Bindung. Das Linien- 
und Bandenspektrum schreiben wir den im Atom gebundenen 
Elektronen zu. 

Das beschleunigte Elektron kann zweitens frei, es kann 
ein Ion sein. Es  erfahrt dann dadurch eine Beschleunigung, 
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daB es im Verfolg seiner translatorischen Bewegung auf ein 
anderes Teilchen stoflt und wahrend des StoSes die Richtung 
und GroBe seiner Geschwindigkeit anclert. Die Periode der 
Strahlung des stoBenden Ions wird durch die StoBdauer be- 
dingt unabhangig von der chernischen Natur des Kiirpers. Da 
an den Ionen eines Kiirpers alle miiglichen StoBzeiten vor- 
kommen, so sendet der Korper alle mijglichen Liingen elektro- 
magnetischer Wellen aus; die Gegenwart von Ionen in einem 
Korper bedingt also ein kontinuierliches Spektrum. 

Von den verschiedenen Arten von Ionen sind die freien 
negatiren Elektronen, ,,die Elektronionen", fur die elektro- 
magnetische Strahlung von besonderer Wichtigkeit. Sie be- 
sitzen einmal eine grobe Geschwindigkeit dank ihrer kleinen 
Masse und kSnnen darum eine groBe Geschwindigkeitsanderung 
unter intensiver Ausstrahlung erhhren; zweitens sind aus dem 
gleichen Griinde ihre StoBzeiten klein und damit die am- 
gestrahlten Perioden kurz. 

In  einem hochtemperierten Gas, so in einer Flammel), 
ferner im Glimmstrom und Lichtbogen a) sind negative Elektron- 
ionen vorhanden. Aus diesem Grunde rnup das Gas in einer 
Ramme,  im Glimmstrom und im Lichtbogen ein kontinuierliehes 
Spektrum besitzen; durch VergroSerung der optischen Dicke (0 3) 
mu6 sich dieses sichtbar machen lassen. Die unregelmaBigen 
Impulse einer groSen Anzahl unregelmaBig beschleunigter 
Elektronionen lassen sich nach dem F o u r i e r  schen Theorem 3, 

auflosen in eine Reihe scheinbar regelmabiger Schwingungen 
von gleichem Interferenzvermtigen wie bei den regelmafligen 
ungestorten Schwingungen von Elektronen im Atom. 

I)aB die Interferenzfahigkeit von Licht nichts beweist 
fur die RegelmaSigkeit der erregenden Schwingungen in ein- 
zelnen Leuchtpunkten, wurde bereits von Lippich4), Gony6), 

1) H. A. Wilson, Phil. Trans. 192. p, 499. 1899; J. Stark,  Naturw. 
Rundschau 18. Nr. 42 u. 43. 1902; Ph. Lenard, Ann. d. Phys. 9. 
p. 647. 1902. 

2) J. Stark,  Ann. d. Phys. 12. p. 680. 1903. 
3) H. A. Lorentz, Akad. Wetensch. Amsterdam p. 666. 1903. 
4) F. Lippich ,  Wied. Ann. 12. p. 380. 1881. 
5) A. Gouy, Journ. de phys. 6. p. 354. 1886; Compt. rend. 120. 

p. 915. 1895. 
33 * 
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Schus te r  l), Rayleigha), P lancks)  und Lane4)  gezeigt. Die 
von W i e c h e r t 6, und S tokes 6, vorgeschlagene Theorie der 
Rbntgenstrahlen unterscheidet sich in nichts von der hier 
angenommenen Theorie der Lichtemission durch den StoB 
negativer Elektronionen. Bereits Ray le igh  hat darauf hin- 
gewiesen, daB nach dieser Impulstheorie ein prinzipieller Unter- 
schied zwischen den Rontgenstrahlen und gewohnlichem Licht 
nicht vorhanden ist. Der Unterschied beruht lediglich in der 
Wellenlange ; wir haben die Rontgenstrahlen als ultruviolette Licht- 
strahlen sehr kleiRer Wellenlange zu betrachten , die bei der 
Beschleunigung schneller Kathodenstrahlen beim Auftreffen auf 
Kbrperteilchen zur Emission kommen. Auf Grund ihrer be- 
sonderen Eigenschaften wurden die Rontgenstrahlen schon 
fruher als ultraviolettes Licht angesprochen. 

8 2.  Ber Stop negativer Elektronionen als Strahlungserreger. - 
Wir sehen im folgenden ab von der Ausstrahlung, welche ein 
negatives Elektronion selbst ausgibt bei einem ZusammenstoB. 
Wir fassen ins Auge die Beschleunigungen, welche die ge- 
bundenen Elektronen eines Atoms oder Molekiils durch den 
StoB negativer Elektronionen erfahren. Wir betrachten also 
die negativen Elektronionen als Erreger der Strahlung aus 
den Atomen und Molekiilen. 

Zwei beliebige Teilchen magen zusammenstoflen ; es mtigen 
dabei ihre Elektronen eine Beschleunigung in bezug aufein- 
ander erfahren, sie mogen Geschwindigkeiten in bezug auf- 
einander gewinnen, also einen Teil der kinetischen Translations- 
energie der zusammenstoSenden Teilchen an sich nehmen ; nach 
dem ZusammenstoB werden dann die Elektronen um ihre Gleich- 
gewichtslagen schwingen und so die aufgenommene kinetische 
Energie allmahlich wieder ausstrahlen in elektromagnetischer 
Form. Der mit Lichtemission verbundene StoB zweier Teilchen 
ist notwendig nicht mehr elastisch. Der giinstigste Fall fur 

I )  A. Schusber, Phil. Mag. 37. p. 509. 1894; Compt. rend. 120, 

2) Lord R a y l e i g h ,  Phil. Mag.27. p. 298. 1889; Nat. 67. p. 607. 1898. 
3) 31. P l a n c k ,  Ann. d. Phys. 7. p. 390. 1902. 
4) hl. Lrtue, Dissert. Berlin p. 12. 1903. 
5 )  E. Wiecher t ,  Wird. Ann. 69. p. 283. 1896. 
6) G. G. Stokes,  Proc. Cambr. SOC. 9. p. 215. 1896. 

p. 987. 1895. 
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die Lichtemission ist der vollkommen unelastische StoB. Dieser 
sei der Untersuchung iiber den EinfluB der Masse zugrunde gelegt. 

Der StoB sei zentral, die Masse des einen Teilchens sei M, 
seine Geschwindigkeit vor dem StoBe sei Null, nach dem StoBe V ;  
die Masse des stoBenden Teilcliens sei m, seine Geschwindig- 
keit vor dem StoBe sei o, nach dem StoBe 7. Der Verlust 
an kinetischer Energie beim ZusammenstoBe, also die von den 
Elektronen aufgenommene, ausstrahlbare Energie ist dann 

Das Verhaltnis dieser Energie zur stoflenden Gesamtenergie + m . vz sei optischer Wirkungsgrad des StoBes genannt. Dieser 
ist dann 1 - rn/(M+ m) B e r  opiische lkirkungspad cines licht- 
erregenden Stopes ist also urn so yri;per,  j e  kleiner die Hasse 
des stupenden Teilchens ist. 

Die negativen Elektronionen haben eine ungefahr tausend- 
ma1 kleinere Masse als die neutralen Atome oder positiven 
Ionen. Dies ist der Grund, warum der StoB negativer Elektron- 
ionen ein besserer Strahlungserreger ist als der StoB positiver 
Ionen oder neutraler Atome. Im elektrischen Feld tritt hierzu 
noch ein zweiter Grund. Indem die Ionen im elektrischen Feld 
Spannungsdifferenzen frei durchlaufen, gewinnen sie kinetische 
Energie ; im elektrischen Feld ist darum die Geschwindigkeit 
und Temperatur der Ionen eine hohere als diejenige der neutralen 
Molekule (8 5). Da die negativen Elektronionen dank ihrer 
kleinen Masse groBere Spaiinungsdifferenzen frei durchlaufeii 
konnen als die positiven Ionen, so gewinnon sie grogere Ge- 
schwindigkeiten und konnen somit eine intensivere Lichtemission 
veranlassen. 

Anf Grund des Vorstelienden konnen wir folgende Hypothese 
als wahrscheinlich bezeiclinen. In der positivcn Lichtsaule und 
in cler negativen Glimmsckicht des Glimmstrontes und in der 
positiven Lichtsaule des Licktbogens isl der Stralihngserreger der 
Stop mqativer  Elektronionea.l) Diese Hypothese erklart folgende 
Beobachtungen. Das Leuchten in den genanntell Strompartien 

1) J. Stark,  Elektrizitit in Gasen, p. 443. Leipzig 1902. 
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ist fest an die Bahn der negatiren Elektronionen gebunden. 
Die Spektrallinien zeigen keineverschiebung nach dem Doppler -  
schen Prinzip, da wohl die Geschwindigkeit der stoflenden 
negativen Elektronionen groB ist, aber nicht diejenige der ge- 
stoBenen Atome. 

Auch in leuchtenden Metalldampfen in Flammen ist der 
Strahlnngserreger uberwiegend der StoS negativer Elektron- 
ionen trotz der Abwesenheit eines diese begiinstigenden starken 
elektrischen Feldes. Der StoB neutraler Atome oder posi- 
tiver Ionen kommt sekundar nur bei einer hohen mittleren 
Temperatur des leuchtenden Gases in Betracht , namlich 
sekundar in der Flamme und im Lichtbogen. Hierauf kommt 
der zweite Teil (§ 14) zuriick. 

8 3. Kowzentrationsgesetz und optische Dicke. - Wir nehmen 
an, daB unser Korper chemisch und optisch homogen sei, dab 
leuchtende Teilchen nur einer Art gleichmiifiig in ihm verteilt 
seien. Er moge den gleichen Brechungsindex wie die Um- 
gebung haben, eine Reflexion des Lichtes beim Austritt aus 
dem Kijrper sol1 also nicht statthaben. 

Die Emission d e  einer Schicht des Kbrpers von der Dicke dZ 
sei proportional der Zahl der leuchtenden Teilchen in der 
Volumeneinheit, es sei also d e  = 6 . 1 2 .  dZ, wo B in den be- 
trachteten Grenzen eine Konstante sei, unabhangig von n. 
Ebenso gelte fiir die Absorption die Proportionalitat da = u.n .d l .  
Die GroBe E und cc sind Funktionen der Wellenlange. Die 
ganze Dicke unseres Korpers sei Z, z bedeute eine groBe Zahl, 
es sei dZ= l l z .  

Wir berechnen die von den aufeinander folgenden Schichten d l  
nrtch aufien gelangenden Emissionen. Sie sind offenbar: 

d e ,  (1 - d u ) d e ,  (1 - d u ) ’ d e ,  . . . 
Die ganze Emission e ist gleich der Summe dieser konvergenten 
geometrischen Reihe 

e = - [ l - - ( l - d a ~ ] = $ [ l  d e  -(1 - c c . n . d l ) ” ]  
d a  

=“1-(1 - a . n - ) * ] .  1 
x. 

Wie man sieht, ist die Emission e eine Funktion des 
Produktes n . I, dieses sei optische Dicke des Korpers genannt. 
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Bleibt das Produkt n. 1 konstant, so andert sich auch die 
Emission nicht. 

Fiir unendliche optische Dicke, also fiir a = 1 ist die 
Emission e = &/a. 1st die Strahlung rein thermisch, so ist 
gema6 dieser Gleichung die Emission unseres Korpers ohne 
Reflexion gleich der Strahlung des schwarzen K6rpers (Kirch- 
hoff sches Gesetz). Entwickeln wir (1 - a. n . l / z y  in eine 
Reihe und behalten nur die ersten Glieder bei, so ergibt sich 
als erste Annaherung 

e = ‘- = c.n.1. [ l -  2 4 .  

1st die Retlexion r unseres Korpers nicht gleich Null, so 
ist die nach d e n  gelangende Emission e’ = (1 - r ) .  e. Urn 
in diesem Falle wieder die Emission ohne Reflexion zu er- 
halten, miissen wir unseren Korper von unendlicher optischer 
Dicke hohlfiirmig anordnen. Die aus der Hohlung tretende 
Strahlung ist dann die Emission e ohne Reflexion. Bei Gasen 
kbnnen wir mit groher Annaherung r = 0 setzen. 

E und u sind Funktionen der Wellenlange. B a s  Per- 
haltnis der .Emissionen ek und el- f& rwei aerschiedene Wellen- 
liingen ist gemap der Gleichung 

eine Punktion der optischen Dicke n .1. Bei unendlieher optischer 
B i d e  ist das Yerhaltnis der Intensitaten zweier Welleniartgen 

B e i  Gitensitatsvergleichungen im Spektrutn hat man also die optische 
Diche anzugeben, am besten bezieht man jene auf unendlich 
groBe oder kleine optische Dicke. 1st die optische Dicke sehr 
klein, so ist 

- -. e,., ~ - 5 1  

9 62- 

Diese Forderung ist besonders bei leuchtenden Gasen zu be- 
achten , da deren optische Dicke zumeist einen endlichen 
Wert hat. Ein Vergleich der Intensitatsverteilung in d e a  
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Spektrum eines leuchtenden Karpers mit derjenigen des schwareell 
Ktirpers fur rein thermische Strahlung hat natiirlich nur Sinn 
bei Beziehung auf unendliche optische Dicke des leuchtenden 
Korpers. 

8 4. Optische Dicke der positiven I;ichtsauZe. - In  der 
ungeschichteten positiven Lichtsaule des Glimmstromes ist bei 
konstanter Gasdichte fur gr5Bere Querschnitte das Spannungs- 
gefalle und damit die Geschwindigkeit der Ionen nahezu un- 
abhangig von der Stromstarke (El. i. G., p. 164); dieser pro- 
portional wachst die Zahl der negativen Elektronionen (El. i. Q., 
p. 265). Und da diese durch ihren StoB die Strahlung der 
Lichtsaule bewirken , so ist unter den gemachten Voraus- 
setzungen auch die Zahl der leuchtenden Punkte n in der 
Volumeneinheit proportional der Stromstarke i, also n = x . i. 
Die Emission eines Stiickes positiver Lichtsaule von der Dicke Z 

Fur sehr groSe optische Dicken (Z oder i sehr groB) ist sie 
unabhangig von der Stromstarke. 

Fur eine kleine optische Dicke dagegen gilt in erster An- 
naherung e = E . x . i . I oder doch wenigstens 

K. kngs t rbml) ,  Fer rya) ,  Berndta)  und D r e w 3  haben fur 
einen Druck von der Ordnung 1 mm gefunden, daB die Emission 
der positiven Lichtsaule in elementaren metalloidalen Gasen 
nahezu proportional der Stromstarke ist. Da die geometrische 
Dicke ihrer Lichtsaulen von der Ordnung 10 cm, ihre Strom- 
starke von der Ordnung 10 Milliamp. war, so besagt jenes 
experimentelle Resultat, daB unter diesen Versuchsbedingungen 
die optische Dicke der positiven Lichtsaule noch sehr klein ist. 

Es liegt auf der Hand, daB bei VergroBerung der optischen 
Dicke, so bei gro6er Stromstarke die Emission der Lichtsaule 
nicht mehr jenem einfachen Gesetz der Proportionalitit folgen, 

1) K. AngstrSrn, Wied. Ann. 48. p. 509. 1893. 
2) E. S. Ferry, Phys. Rev. 7. p. 9. 1898. 
3) a. Berndt, Ann. d. Phys. 12. p. 1101. 1903. 
4) E. R. Drew,  Phys. Rev. 17. p. 321. 1903. 
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sondern langsamer als die Stromstarke zunehmen wird. In  
der Tat hat L a g a r d e l )  fur Luft bei Verwendung des Induk- 
koriums, das eine groBe momentane Stromstiirke zu liefern ver- 
mag, und Kalahnea)  fur Dampf von Quecksilber und Kadmium 
sine langsamere Zunahme der Emission gefunden, als jenem 
Proportionalitatsgesetz entspricht. 

Die optische Dicke der positiven Saule des Lichtbogens 
ist infolge der groBen Stromdichte betrachtlich; es ist darum 
von vornherein zu erwarten, daS ihre Emission bei konstanter 
geometrischer Dicke nicht proportional der Stromstarke ist. 
Die Beobachtung der Selbstumkehrung von Spektrallinien des 
Lichtbogens liefert den experimentellen Beweis dafur , daS in 
ihr die Absorption bereits betrachtlich und daB die Saule 
thermisch inhomogen ist. 

5 5 .  Thermische und elektrische T’emperaturverteilung. - Die 
mittlere Temperatur eines Gases setzen wir proportional der 
mittleren kinetischen Energie des einzelnen Molekiils. Nun 
haben bei konstanter mittlerer Temperatur in einem bestimmten 
Moment nicht alle Molekule die gleiche Geschwindigkeit, 
sondern es kommen gleichzeitig alle maglichen Geschwindig- 
keiten vor. Die Formel, welche die Anzahl der Molekule 
angibt, deren Geschwindigkeit zwischen v und v + d v liegt, 
heiBen wir das Verteilungsgesetz der Geschwindigkeiten; indem 
wir die Bezeichnung Temperatur auch auf das einzelne Molekiil 
anwenden und die Temperatur des einzelnen Molekiils pro- 
portional seiner ltinetischen Energie setzen, konnen wir auch 
von einem Gesetz der Temperaturverteilung sprechen. 

Ein Gas besitze eine bestimmte mittlere Temperatur ; 
es sei zwischen vollkommen spiegelnde und thermisch nicht 
leitende Wande eingeschlossen; es sollen in ihm keine mate- 
riellen Umlagerungen stattfinden. Es stellt sich dann eine be- 
stimmte Verteilung der molekularen Geschwindigkeiten her, 
und zwar diejenige, fur welche die Entropie des Gases ein 
Maximum, oder welche die wahrscheinlichste ist. Diese 
Verteilung wird gegeben durch das M a x  w e 11 - B o 1 t z - 
m a n n  sche Verteilungsgesetz , wir wollen sie rein thermisch 

1) H. Lagarde, Ann. de chim. et phys. 4. p. 370. 1885. 
2) A. Kslghne,  Wied. Ann. 48. p. 509. 1893. 
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nennen und in diesem Falle von einer thermischen Temperatnr 
sprechen. 

In einem Gemisch yon neutralen Gasmolektilen und Ionen 
ist eine rein thermische Temperaturverteilung moglich. Wenn 
indessen in dem Gase eine elektromotorische Kraft wirkt und 
die Ionen sich in Stromung befinden, so ist die Geschwindig- 
keitsverteilung im allgemeinen nicht mehr die Maxwell-Boltz-  
m a n  nsche. Indem die Ionen Spannungsdifferenzen frei durch- 
laufen , gewinnen sie gegeniiber den neutralen Gasmolektilen 
einen UberschuB von kinetischer Energie , wir erhalten eine 
Mischung von zwei verschieden temperierten Gasen, den neu- 
tralen Molekulen und den elektrisch bewegten Ionen l); wir  
wollen die Temperatur der Ionen in diesem Falle elektrisch 
nennen. Es liegt auf der Hand, daB fur die Mischung der 
zwei verschieden temperierten Gase das thermische Verteilungs- 
gesetz nicht mehr gilt; es gilt noch weniger fur die Verteilung 
der elektrischen Temperatur der Ionen. SchlieBen wir das elek- 
trisch durchstromte Gas in einem bestimmten Moment zwischen 
absolut spiegelnde, thermisch nicht leitende Wande ein unter 
gleichzeitiger Fortnahme des elektrischen Feldes, so bleibt der 
Zustand des Gases nicht konstant, sondern llndert sich so lange, 
his sich der Zustand der rein thermischen Temperaturverteilung 
hergestellt hat. 

In  das Gesetz der elektrischen Temperaturverteilung fir 
ein Volumenelement des Gases tritt als Variable der Gasdruck 
und das ortliche Spannungsgefalle ein; und gilt fur die Stro- 
mung der Ionen das Ohmsche Gesetz nicht mehr, so hangt 
die Temperaturverteilung in einem Volumenelement auch noch 
von dem Spannungsabfall in den benachbarten Querschnitten 
des elektrischen Stromes ab. So ist die elektrische Tem- 
peraturverteilung in der negativen Glimmschicht abhangig von 
der Spannungsdifferenz, welche die Kathodenstrahlen vor der  
Qlimmschicht frei durchlaufen haben. 

Es ist ohne weiteres einzuselien, daB bei einer chemischen 
Reaktion in einem Qemisch mehrerer Qase, so in der Bunsen- 
flamme, die Temperaturverteilung ebenfalls nicht dem Maxwel l -  
B o l t  zmann schen Gesetz aehorcht. 

1) J. Stark,  ElektrizitBt in Gaeen p. 417. Leipzig 1902; Ann. d. 
Phys. 12. p. 683. 1903. 
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Es ist selbst unter einfachen Voraussetzungen eine schwie- 
rige Aufgabe, Gesetze fur die elektrische oder chemische Tem- 
peraturverteilung abzuleiten. Wir konnen indes mit Sicherheit 
folgendes behaupten. Die Gesetze der elektrischen und der 
cheniischen Temperaturcerteiliing sind oerschieden von dern M a x  - 
w e l l -  Bol tzmannschen Gesetz der thermischen Temperaturuer- 
tei1un.q , sie sind von Fall zu $'all abhang(9 von den speriellen 
7ers~ichsLedin~ungen. Die Angabe der mittleren Temperatur 
charakterisiert unter ZuhilfmaAme des M a x  to el l -  Bo I t z m  ann - 
schen Gesetzes wohl den kinetischen Zustand eines rein thermisch 
temperierten Gases ersch;pfend, aber fu r  ein elektrisch oder chernisch 
temperiertes Gas sagt die An-qabe einer mittleren Ikmperatur 
allein noch nichts aus uber den molekular-kinetischen Zustand. 

0 6.  Ungiiltigkeit des Kirchhof fschen Gesetzes fur elek- 
Iriuches und chemivches Leuchten. - 1st e die Emission, a die 
Absorption eines beliebigen Korpers, E die Emission des 
schwarzen Korpers, so ist nach dem Kirchhoffschen Gesetz 
das VerhBltnis e/a unabhangig von der Korperart und gleich 
der Emission E des schwarzen Korpers bei gleicher Temperatur. 

Seinem Gesetz hat Kirchhoff  unter anderem auch folgende 
Voraussetzung gegeben : ,,Durch die Warmestrahlen , welche 
ein Korper aussendet, wird der Regel nach die Warmemenge, 
die er enthalt, eiuen Verlust erleiden, der der lebendigen Kraft 
jener Strahlen aquivalent ist, und durch die Warmestrahlen, 
welche er absorbiert, einen Gewinn , der aquivalent ist der 
lebendigen Kraft der absorbierten Strahlen. In  gewissen Fallen 
kann aber eine Ausnahme von dieser Regel stattlinden, indem 
die Absorption und die Ausstrahlung andere Veranderungen 
des Korpers bewirkt, wie z. B. bei Korpern, die vom Lichte 
chemisch verandert werden, und Lichtsaugern , die durch die 
Ausstrahlung des Lichtes, welches sie aufgenommen haben, die 
Eigenschaft , zu leuchten, verlieren. Solche Falle sollen aus- 
gesclilossen werden durch die Annahme, da8 der Korper die 
Eigenschaft besitzt, weder durch die Strahlen, welche er aus- 
sendet oder absorbiert, noch durch andere Einflusse, denen e r  
ausgesetzt ist, irgend eine Veranderung zu erleiden, wenn seine 
Temperatur durch Zufuhrung oder Entziehung von Warme 
konstant erhalten wird." Diese Formulierung mag den An- 
schein erwecken, als ob fir die Giiltigkeit des Kirchhoff -  
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schen Gesetzes nur chemische oder materielle Anderungen im 
Zustaud des strahlenden Korpers ausgeschlossen seien. Man 
hat indes auch eine Anderung in der Verteilung der kinetischen 
Energie oder Temperatur auszuschlieBen. 

Wir konnen als Voraussetzung des Kirchhoffschen Ge- 
setzes folgende Satze formulieren. Der chemische Zustand des 
strahlenden Korpers mu0 im Durchschnitt konstant sein ; wird 
der strahlende Korper in einem bestimmten Moment zwischen 
vollkommen spiegelnde, thermisch nicht leitende Wande ein. 
geschlossen und vom energetischen Verkehr mit der Auuen- 
welt abgeschnitten, so darf sich von diesem Moment an die 
Temperaturverteilung an die Molekiile nicht andern ; mit anderen 
Worten, der Korper mu8 sich im Zustand maximaler Entropie, 
maximaler Unordnung in der Geschwindigkeitsrerteilung be- 
finden. Unter dieser Voraussetzung allein und nur, wenn 
diese Voraussetzung erfiillt ist, gilt das Kirchhoffsche Gesetz 
und ist die Strahlung rein thermisch. B e r  Satz, dap das Ver- 
lialtnis ela bei gleiclier mittlerer I’emperatur unabhangig von der 
Korperart ist, ist lediglich die Formulierung dafur , dap in den 
verglichenen Korpern der kinetisclie Zustand, die Temperatur- 
verteilung gleicli ist. 

In  5 5 haben wir gesehen, da6 der molekular-kinetische 
Zustand oder die Temperaturverteilung in elektrisch oder 
chemisch leuchtenden Gasen ein anderer ist als in rein 
thermisch leuchtenden Korpern. Die Erkenntnis dieser Tat- 
sache allein gewahrleistet die Richtigkeit des Satzes, da0 das 
X i rch l~o f f sc l i e  Gesetz f i r  das elektrische und chemischc Jeuchten 
der Gase nicht gilt. 3 s  ist darum unzu lass~ ,  die Gesetze der 
rein thermischen Strahlung, welche die Gesamtemission und die 
spektrale Intensitatsverteilung al.9 Funktion der mittleren I’em- 
peratur darstellen, auf das elektrische oder cliemisclie Leueliten 
anzuwenderi, man darf leispielsweise aus der Luge der maxi- 
malen Intensitat im Spektrum des elektrischert Leuchtens unter 
Anwendung des Gesetzes f u r  die thermische Strahlung des scliwarzen 
Korpers nicht eine mittlere Temperatur des elektriscli leuchtenden 
Gases lereclineii. Bestimmt man einerseits die mittlere Tem- 
peratur des elektrisch oder des chemisch leuchtenden Gases, 
andererseits das Verhaltnis e / a  oder die spektrale Intensi- 
tatsverteilung, so wird sich immer eine andere Abhiingigkeit 
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dieser GroBen von der mittleren Temperatur ergeben als bei 
dem thermischen Leuchten. Dies hat S t s c h e g l  ay e w I) beispiels- 
weise fur das Leuchten von Salzen in der Bunsenflamme ge- 
funden. 

7. Spek (rule Intensitatsverteiluny und elektrische Temperatur, 
Punken- und Bogenspektra. - Wenn wir auch die Gesetze 
des thermischen Leuchtens nicht auf das elektrische und 
chemische Leuchten nnwenden durfen, so kiinnen wir aus ihnen 
doc11 folgendes lernen. 

Die spektrale Intensitatsverteiluny ist eine Funktion, eine 
Abbildung der Geschwindiykeits- oder ~bmre7,aturverteilung an deli 
lichterregenden Teilcfien, also fur die positive Lichtsaule und die 
negative Glimmschicht eine Funktion dcr Gescfi2uindiykeits~:erteiZun.q 
an  die neyativen Xlektronionen. Je groper in einem Yolumen- 
element der Anteil holier Temperaturen oder groper Geschwind<q- 
keiten an der gesamten kinctischen Energie der neyativen Elektron- 
ionen ist ,  desto me fir ist das Iniensita~smaximum im Spektrum 
nach Blau verschoben. Wir sagen, die elektrische Teinperatur 
unseres leuchtenden Gases sei um so hiiher, je griiBer jener 
Anteil grofier Geschwindigkeiten negativer Elektronionen ist. 
Indem wir die Emission auf unendliche optische Dicke be- 
ziehen, konnen wir die Lage des Maximums der spcktralen 
Intensitat zur quantitativen Definition der elektrischen Ten1 - 
peratur benutzen. 

K. A n g s t r o m  (1. c.), D r e w  (1. c.), L a n g e n b a c h 2 )  und 
P f l i i g e r  3, haben bereits die schwierige Aufgabe in Angriff 
genommen, Intensitaten im Spektrum elektrisch leuchtendcr 
Gase zu vergleichen. Ihre Resultate bestatigen zwar einen 
Teil der nachstehenden theoretischen Folgerungen ; doch sind 
noch weitere quantitative Untersuchungen wunschenswert, bei 
denen nach theoretisclien Gesichtspunkten vorgegangen und 
vor allem die optische Dicke berucksichtigt wird. Was hier 
iiber die spektrale Intensitatsverteilung ausgefuhrt wird, mul3 
einzeln auf das Banden-, Linien- oder kontinuierliche Spektrum, 
nicht auf ihre Superposition bezogen werden. 

1) J. S t s c h e g l a y e w ,  Ann. d. Phye. 12. p. 579. 1903. 
2) H. K a y s e r ,  Boltzmann-Festschrift p. 38. 1904. 
3) A. P f l u g e r ,  Ann. d. Phys. 13. p. 890. 1904. 
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Wir behandeln zunachst den Glimmstrom. Bei konstanter 
Gasdichte hangt die elektrische Temperatur der lichterregenden 
uegativen Elektronionen ab von dem elektrischen Spannungs- 
abfall. Je gri;pcr dieser vor einem Querschnitt ist, desto h3her 
i s t  hier die elehlrische Temperatur; bei konstanter Gasdichte 
wird die elektrische Temperatur durch Vergroberung des Span- 
nungsgefalles erhoht. So ist vor der negativen Glimmschicht 
der Spannungsabfall (Kathodenfall) groBer als vor einem Quer- 
schnitt in der positiven Lichtsaule ; hier durchlaufen die nega- 
tiven Elektronionen ungefahr 30 Volt frei, die in der negativen 
Glimmschicht wirksamen Kathodenstrahlen haben aber mehr 
nls 300 Volt frei durchlaufen. Bus diesem Grund ist die 
elektrische Temperatur in der negativen Glimmschiclit hiiher, das 
Licht blauer als in der positiven Lichtsaule. Auch in einem 
reinen Gase zeigt eine Schicht der geschichteten positiven 
Lichtsaule verschiedene Farbung in verschiedenen Querschnitten; 
so  ist in Stickstoff der Kopf einer Schicht gelblich. die Mitte 
blaulich rot. Auch diese Unterschiede erkliiren sich aus dem 
Unterschied in der elektrischen Temperatur. Die im Kopf der 
Schicht wirksamen Elektronionen, die von der vorausgehenden 
Schicht l) kommen, haben eine kleinere Geschwindigkeit als die 
noch weiter beschleunigten Ionen, die erst in der Mitte der 
Schicht zum Sto6 gelangen. 

In weiten Rohren ist das Spannungsgefalle in der un- 
geschichteten positiven Lichtsaule (El. i. O.,  p. 164) nahezu 
unabhangig von der Stromstarke; infolgedessen ist in weiten 
Rohren auch die elektrische Temperatur und somit die spektrale 
Zntensitatsverteilung bei gleicher optischer Dicke unabhangig 
von der Stromstarhe. In  engen Rohren dagegen nimmt das 
Spannungsgefalle merklich ab mit zunehmender Stromstiirke; 
darum sinkt in ihnen die elektrische Temperatur mit wachsen- 
der Stromstiirke unter gleichzeitiger Verschiebung des spek- 
tralen Maximums nach Rot zu. 

Bei gleicher Stromstkke ist in kleinen Querschnitten der 
positiven Lichtsiiule das Spannungsgefalle graI3er als in weiten. 
Darum ist die elektrische Z’emperatur in engeii Querschnitten 

1) J. Stark,  Ann. d. Pbys. 12. p. 712. 1903. 
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hbher, das Licht blnuer als in weiten Querschnitten unter 
sonst gl eichen Ums tanden. 

Der elektrische Funke l) ist entweder lediglich ein kurx- 
dauernder Glimmstrom im Gas oder (infolge von Umwandlung 
des Olimmstromes) ein kurzdauernder Lichtbogen im Metall- 
dampf aus den Elektroden. Soweit er zur Erzeugung der Spektren 
des Elektrodenmetalles dient, ist er immer ein Jichtbogen. Unter 
Funkenspektrum versteht man also ein Spektrum, das durch 
einen kurzdauernden Lichtbogen geliefert wird. Das Bogen- 
spektrum dagegen wird von dem ununterbrochen brennenden 
Gleichstromlichtbogen geliefert. Das M i t t d  zur Erzeugung der 
zwei Spektren ist also das gleiche; indes wird es unter ver- 
schiedenen Umstanden angewendet. Einmal ist zumeist die 
optische Dicke in den zwei Fallen verschieden groB; d a m  
kommt noch, daB sowohl die mittlere wie die elektrische Tem- 
peratur von der Achse der Strombahn nach auBen zu in ver- 
schiedener W eise abnimmt. Der charakteristische Unterschied 
zwischen den Funken- und Bogenspektren diirfte indes in der 
elektrischen Temperatur zu suchen sein. 

Der Spannungsabfall z, in der positiven Saule des Licht- 
bogens hangt ab von der Dampfmenge, welche aus den Elek- 
troden entwickelt wird; je kleiner diese Dampfmenge ist, desto 
graber ist in ihr der Spannungsabfall und damit die elektrische 
Temperatur. Nun ist im stationk brennenden Gleichstrom- 
lichtbogen die Dampfentwickelung aus den gluhenden Elektroden 
und darum die Dsmpfmenge in der Lichtsiiule groBer als in 
dem kurzdauernden Lichtbogenfunken zwischen den relativ kalt 
bleibenden Elektroden. Aus diesem Grunde ist der Spannungs- 
abfall und somit auch die elektrische Temperatur fur die Funken- 
spektren groper als fur die Bogenspektren; die mittlere Tempe- 
ratur des Gas- und Bampfgemisches may in diesem Falle groper 
sein als in jenem. 

Man sieht sofort, durch welche Mittel man die Bogen- 
spektren den Funkenspektren ahnlich machen kann. Man hat 
den Spannungsabfall durch Verminderung der Dampfentwicke- 

1) J. Stark, Ann. d. Phys. 7. p. 428. 1902. 
2) J. Stark, Ann. d. Phys. 12. p.679.1903; J. Stark u. L. Cassuto, 

Physik. Zeitschr. 6. p. 264. 1904. 
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lung aus den Elektroden zu verringern. Dies geschieht durch 
Verringerung der Stromstarke , womiiglich noch unter gleich- 
zeitiger kiinstlicher Abkuhlung der Elektroden. In  der Tat 
fand H a r t m a n n  l) fur Magnesium eine groBe Ubereinstimmung 
zwischen dem Funkenspektrum und dem Bogenspektrum bei 
sehr kleiner Stromsvarke des Lichtbogens. Man erkennt auch 
sofort, daB die elektrische Temperatur im Funken hiiher ist, 
wenn die Stromstarke durch Vorschaltung einer Selbstinduktion 
(Schuster  und Hemsalech ,  Hemsa lech ,  Schenck)  auf 
kleinem Wert gehalten , als wenn sie durch Parallelschaltung 
einer Kapazitat grog gemacht wird. Der EinfluB der ver- 
schiedenen Entladungsarten auf die Entstehung der Gasspektra 
laBt sich ungezwungen aus den verschiedenen Werten des 
Spannungsabfalles , der optischen Dicke und der mittleren 
Temperatur erklaren. 

Der Spannungsabfall und damit die elektrische Temperatur 
in der positiven Lichtsiiule in einem Bas oder Dampf wird 
auch verandert durch die Beimischuny eines zweiten Gases. 
Besitzt das beigemischte Gas eine kleinere Ionenenergie 2, als 
das vorhandene (Quecksilberdampf zu Stickstoff), so sinkt da- 
durch das Spannungsgefalle unit die elektrische Temperatur. 
Die spektrale Intensitatsverteilung im Spektrum des gegebenen 
Gases andert sich im Sinne einer Temperaturerniedrigung. 

II. Teil. 

8 8.  Bekannte Tatsachen uber Ainien- und Bandenspektren. 
- In  dem vorausgehenden Teile wurde dargelegt, dab der 
Erreger des elektriscben Leuchtens der Gase wahrschein- 
lich der StoB negativer Elektronionen ist in der positiven 
Lichtsaule des Glimm- und Bogenstromes und in der nega- 
tiven Glimmschicht des Glimmstromes. Die Ungiiltigkeit des 
K i r  chhoffschen Gesetzes fur das elektrische und chemische 
Leuchten ergab sich als Folgerung daraus, daB die Verteilung 
der Geschwindigkeiten in elektrisch oder chemisch leuchtenden 

1) J. H a r t m s n n ,  Bstrophys. Journ. 17. p. 270. 1903. 
2) J. Stark,  Phyaik. Zeitschr. 3. p. 403. 1902; 6. p. 51. 1904. 
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Gasen iyerschieden ist von der rein thermischen Verteilung, 
welche das Kirchhoffsche Gesetz zur Voraussetzung hat und 
welche durch das Maxwell - Boltzmannsche Gesetz be- 
schrieben ist. Der vorausgehende Teil behandelt indes seine 
Aufgabe , die Entstehuag der elektrischen Gasspektra, nicht 
erschapfend, indem er sich in der Hauptsache auf den Er- 
reger des Leuchtens, den Sto% negativer Elektronionen, be- 
schrankt und die Frage nach dem Trager des Linien- und 
Bandenspektrums offen 1aBt. 

Die Entdeckung P l a c k e r s  und H i t t o r f s ,  dab ein elemen- 
tares Gas sowohl ein Banden- als ein Linienspektrum besitzen 
kann, hat jeder Kritik gegeniiber Stand gehalten. Gase wie 
Stickstoff und Schwefel und einatomige Gase wie Argon und 
Quecksilberdampf besitzen ein Banden- und ein Linienspektrum. 
Das Bandenspektrum des Quecksilbers ist von E d e r  und 
Va len ta l )  und neuerdings von H a g e n b a c h  und KonenB) 
photographiert worden. 

Wie schon P lucke r  und Hi t to r f  gefunden haben und 
wie spater immer wieder bestatigt wurde, wird das Linien- 
spektrum durch starke Kondensatorentladungen, das Banden- 
spektrum durch schwache Strome erzeugt. 

Die zwei Spektren sind im allgemeinen, wie man fand, 
immer gleichzeitig vorhanden ; indes kann die Intensitit des 
einen Spektrums so sehr liberwiegen, da6 das andere scheinbar 
nicht vorhanden ist. 

R y d b e r g ,  K a y s e r  und Runge  haben fur die Serieu 
von Linienspektren Formeln angegeben, Des landres  hat den 
Bau des Bandenspektrums in einer Formel beschrieben. Nach 
diesen Formeln ist die Struktur der Linien- und Banden- 
spektren prinzipiell so verschieden, da8 heute 7 nur wenig 
Zweifel daruber herrscht, daB die zwei Spektren nicht konti- 
nuierlich ineinander sich verwandeln lassen, da% vielmehr A c h  
die Trager der zwei Spektren ihrer Struktur nach voneinander 
verschieden sein miissen. 
~- 

1) J. M. E d e r  u. E. V s l e n t a ,  Denksch. d. Wiener Akad. 61. 

2) A. Hsgenbsch u. H. Konen,  Zeitschr. f. wissenach. Photogr. 

3) H. K a y s e r ,  Handbuch der Spektroskopie 2. p. 222. Leipzig 1902. 

p. 1. 1894. 

1. p. 342. 1903. 

Annalen der Physlk. IV. Folge. 14. 54 
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8 9. Persuchsanordnuny.') - Um wohl definierte Verhalt- 
nisse zu haben, hat man bei einer Untersuchung uber die Ent- 
stehung der ,Spektren den Gleichstrom einer Batterie anzu- 
wenden. Bei den nachstehenden Versuchen diente als Strom- 
quelle teils eine Starkstrombatterie von 135 Volt, teils eine 
Schwachstrombatterie von 1800 Volt. 

In  verschiedenen Vorversuchen an Stickstoff, Schwefel, 
Jod und Quecksilber zeigte sich das letztere an1 geeignetsten 
zur Untersuchung der Existenzbedingungen der zwei Spektren. 
Die Linienspektren von Schwefel nnd Stickstoff erscheinen 
namlich in betrachtlicher Intensitat erst bei einer SO hoheii 
mittleren Temperatur, daS das Glas nur kurze Zeit bei Gleich- 
strom ihr Stand halten wurde. Dagegen lie6 sich das Linien- 
und das Bandenspektrum des Quecksilbers mit Gleichstrom 
nach Belieben lange und bequem ohne Uberanspruchung der 
GefaBwande herstellen. Im Nachstehenden sind nur Unter- 
suchungen uber die Spektren des Quecksilbers mitgeteilt. Auf- 
gabe weiterer Arbeit mu% es sein, die aufgefundenen Erschei- 
nungen auch bei den Spektren der ubrigen Elemente aufzu- 
suchen. 

Wollte man auf die leuchtenden Teilchen innerhalb der 
Bahn des ektrischen Stromes Krafte wirken lassen, so wurde 
dadurch auch die elektrische Skromung beeinflufit werden ; 
man konnte dann eine Modifikation des Leuchtens nicht ein- 
deutig auf die direkte Wirkung der angewandten Krafte zuruck- 
fiihren. Man muP vielmehl. die leucrttenden I'eilchen aus dcm elek- 
trischen Felde der erzeugenden Stromung heraus in einen krafte- 
freien Raum iiberfuhren und hier zur Untersuchung bringen. Bei 
Quecksilber la6t sich diese E'orderung leicht in folgender W eise 
erfullen. 

Als Strombahn benutzt man eine halbkreisfijrmige Rohre 
(Fig. l),  an deren Enden fliissiges Quecksilber mi t  Platin- 
zuleitung als Anode und Kathode dient. Seitlich ist an diese 
1,5--2cm weite Rohre eine 1,5-2 cm lange, 0,5cm weite 
Rohre angesetzt, an diese weiter eine 8-10 cm lange, 4-5 cm 

1) Die in der vorlirgenden Untersuchung verwendeten Glasapparale 
wurdcn von der Glasblaserci M i t t e l b a c h  in Gi j t t ingen  nngcfertigt. 
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weite Rohre. Wird die gebogene Rohre mittels eines Bunsen- 
brenners oder einer Heizspirale oder durch die elektrische 
Stromung in ihr (Lichtbogen) erhitzt, so wird der Dampf- 
druck in ihr groBer als in dem 
seitlichen ktilteren AnsatzgefaB. 
Infolge-dieser Druckdiff erenz stromt 
dann Quecksilberdampf aus der 
Strombahn in das seitliche An- 
satzgef&B. Insofern dessen Tem- 
peratur dauernd niedriger bleibt, 
als diejenige der Stromrohre, kann 
dauernd in sie Dampf einstromen; 
das in ihr kondensierte Quecksilber 
tropft wieder nach den Elektroden 
zuriick. 1st nun in der gebogenen 
Rohre ein elektrischer Strom und 

Fig. 1. 

damit elektrisches Leiichten vorhanden, so kbnnen durch die 
beschriebene Stromung des Dampfes leuchtende Teilchen aus 
der Strombahn heraus in das kraftefreie AnsatzgefaB hiniiber- 
gefiihrt werden. 

Um den Glimmstrom mit 1800 Volt Elektrodenspannung 
erhalten zu konnen, mu6 in der Stromrohre ein hoherer Dampf- 
druck als bei Zimmerternperatur hergestellt werden. Zu dem 
Zweck wird die Stromrohre entweder mittels des Bunsen- 
brenners oder noch besser mittels einer urn sie gewundenen 
Heizspirale erwarmt; oder es wird erst der Lichtbogen in ihr 
hergestellt und, sowie er die Temperatur geniigend erhijht hat, 
unterbrochen und unrnittelbar darauf die Hochspannung an- 
gelegt. 

Um den in das AnsatzgefaB tretenden Dampfstrahl hier 
in seinem Verhalten gegen elektrische Krafte untersucben zu 
konnen, wurde folgende Anordnung getroffen. Wie die Fig. 1 
zeigt, wurden zwei Plattenelektroden aua Eisen in dem Ansatz- 
gefaB einander parallel gegeniibergestellt. Hierbei ist aber 
folgendes zu beachten. Sind in einem ionisierten Gas die 
negativen Ionen die schnellen Elektronionen, so bildet sich 
an der Kathode ein gro6er Spannungsabfall aus, fast die ganze 
Elektrodenspannung erscheint als Kathodenfall auf einer kurzen 
Strecke im Gase an der Kathode. Dies ist beispielsweise der 

34 * 
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Fall bei Salzdampfen in Flammen 1); fur verdunnte ionisierte 
Gase (Glimmstrom) wurde dies experimentell auch vom Ver- 
fassera) nachgewiesen. Legt man also zwischen die Platten- 
elektroden im Ansatzgefa6 ein elektrisches Feld,  so hat dies 
nur in der unmittelbar an der Kathode liegenden Gaschic,ht 
einen betrachtlichen Wert. Nur an der Oberflache der Kathode 
kann sich darum ein EinfluB der elektrischen Kraft auf die 
Teilchen des Dampfstrahles zeigen, der aus der Strombahn in 
das AnsatzgefaB blast. Man hat aus diesem Grunde die eine 
Elektrode, die Kathode, unmittelbar uber den Mund des An- 
satzgefaBes in den Dampfstrahl hinein zu setzen. 

0 10. Hypothese uber den Trager des Linien- und Banden- 
spektrums. - In seinem Buch ,,Die Elektrizitat in Gasen" 
(Leipzig 1902) hat der Verfasser folgende Hypothese iiber den 
Trager des Linien- und Bandenspektrums vorgeschlagen. Bei 
der Ionisierung eines neutralen Atoms, also bei der Abtrennung 
eines negativen Elektrons, erfahren auch die im positiven Rest- 
atom verbleibenden Elektronen eine Erschiitterung, sie nehmen 
kinetische Energie auf und strahlen diese dann wieder aus. 
So wird der positive Atomrest oder das Atomion zu einem 
Trager einer elektromagnetischen Ausstrahlung ; wir nehmen 
an,  diese Ausstrahlung des positiven Atomions konstituiere das 
Ainienspektrvm des zugehorigen chemischen Blementes. 

Wird ein neutrales Atom ionisiert, so mag zwar das ab- 
getrennte negative Elektron fortfliegen, dafur aber mag das 
fremde negative Elektron, das durch seinen Sto6 die Ioni- 
sierung bewirkte, in der Nahe des positiven Restatoms zuruck- 
gehalten werden und unter periodischer Bewegung, allmahlich 
sich annahernd, an das positive Restatom sich anlagern, indem 
so aus einem positiven Restatom und einem negativen Elektron 
ein neutrales Atom neu sich bildet. Drei Dinge sind bei diesem 
ProzeB zu beachten. Erstens erfahren die Elektronen des 
positiven Restatoms eine Erschiitterung, deren Amplitude mit 
der Geschwindigkeit des stoBenden fremden Elektrons wachst. - 
Zweitens wird bei der beschriebenen Anlagerung 
liche potentielle Energie des freien negativen 

die betracht- 
Elektrons in 

1) I.". L. Tufts ,  Physik. Zeitschr. 5. p. 76. 1904. 
2) J. Stark ,  Ann. d. Phys. 13. p. 310. 1904. 
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bezug auf das freie positive Restatom erst in kinetische Energie 
der Elektronen und schlieBlich in elektromagnetische Strahlungs- 
energie verwandelt. Drittens befindet sich das System positives 
Restatom-negatives Elektron in einer Umbildung , wiihrend 
die Elektronen des Restatoms strahlen ; deren Schwingnng und 
Ausstrahlung wird verandert durch das zeitlich variable Kraft- 
feld des sich anlagernden negativen Elektrons. 

Wir wollen nun annehmen, daS das Bandenspektrum als 
Trager das System positices Restatom-negatives Elektron hat, 
das in der Umbildutrg zu einem neutralen Atom begriffen ist. 
Die Energie des Bandenspektrums mag zum Teil der kinetischen 
Energie des heramtoBenden fremden Elektrons durch direkte 
Ubertragung an die Elektronen des Restatoms entstammen, 
zum Teil wird sie indirekt aus der potentiellen Energie des 
sich anlagernden Elektrons in bezug auf das positive Rcstatom 
gewonnen. Ein Bandenspektrum mug darum die Wiederver- 
einigung von Elektronionen und Atomionen begleiten. Die 
Ansicht, daB die Wiedervereinigung von Ionen mit einer Licht- 
strahlung verbunden sei, wurde in dieser allgemeinen Form 
schon mehrfach friiher ausgesprochen. 

5 11. dhhiinglgkeit der zwei Spektren von der relaliven Ge- 
schwindigkeit im System positives Restatom-negatices Elektron. 
- Wir wollen aus der vorstehenden Hypothese fiber die Trager 
des Randen- und Linienspektrums die Konsequenzen ziehen 
und sie an dem Falle der Spektren des Quecksilbers experi- 
mentell priifen. 

Wenn hier die Rede ist von einer mittleren nbsoluten 
Temperatur des Gases, so sei ohne Riicksicht auf das Gesetz 
der Geschwindigkeitsverteilung darunter einfach der Quotient 
aus der gesamten kinetischen Energie und der Zahl der Gas- 
teilchen verstanden. Das System positives Restatom-nega- 
tives Elektron besitzt ein Maximum von potentieller Energie, 
die Ionenenergie l); wird die relative kinetische Energie in dem 
System gleich oder grbBer ale die Ionenenergie, so zerfallt 
das System in ein negatives Elektronion und ein positives 
Atomion. J e  groBer darum die kinetische Energie des zu 

1) J. Stark, Ann. d. Phys. 12. p.419. 1902; Phyeik. Zeitschr. 3. 
p. 403. 1902. 
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ionisierenden neutralen Atoms, je  hoher also die mittlere 
Temperatur des Gases ist, desto seltener wird der Fall 
werden , daS nach der Ionisierung positives Itestatom und 
negatives Elektron beieinander bleiben und so das Trager- 
system des Bandenspektrums bilden. Das gleiche ist der Fall, 
je  groSer die GFeschwindigkeit des heransto6enden negativen 
Eloktronions ist. Je groper also die mittlere Temperatur des 
Gases und j e  grzper die Geschwindigkeit der ionisierenden nega- 
tiven Elektronionen ist, desto kleiner wird die Zuhl der Systeme 
positives Restatom-negatives Elektron, desto langer kann sich das 
positiue Atomion ohne die Anlagerung mgativer Blehtronen be- 
haupten; desto kleiner wird die Intensitat des Bandeli-, desto 
yriiper diejenige des Linienspektrums. 

Die vorstehende Folgerung bestiltigt sich an den Spektren 
des Quecksilberdampfes. Erzeugt man zwischen Quecksilber- 
elektroden im Vakuum einen Lichtbogen (Fig. 2), so zeigt dieser 
in seiner ganzen Ausdehnung das Linienspektrum (gestrichelt). 
Infolge der groBen Stromstilrke (2-5 Amp.) ist namlich die 
mittlere Temperatur im Lichtbogen ziemlich hoch. Stellt man 
dagegen zwischen den Quecksilberelektroden den vie1 schwacheren 

Glimmstrom (10-0,l Milliamp.) her, 
so bleibt in der positiven Licht- 
saule die mittlere Temperatur der 
positiven Lichtsaule unter 300 0 ;  

dagegen vermag sich in der nega- 
tiven Glimmschicht infolge des 
groten Spannungsabfalles an der 
Kathode eine hohe mittlere Tem- 
peratur zu behaupten, auch ist 
hier die Geschwindigkeit der Elek- 
tronionen (Kathodenstrahlen) vie1 
grbBer als in der positiven Licht- 
saule. Dementsprechend zeigt nun- 

mehr beim Glimmstrom die positive Lichtsliule (Fig. 3) das 
Bandenspektrum (punktiert) in betrachtlicher Intensitat neben 
dem Linienspektrum; die negative Glimmschicht dagegen zeigt 
das Linienspektrum in uberwiegender Intensitat. Die Ge- 
samtfarbe des Linienspektrums ist ratlich - weiS , diejenige 
des Bandenspektrums dagegen @in. Verstarkt man den Glimm- 

- + 
Fig. 2. 
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strom , beispielsweise indem man bei kleinem Vorschaltwider- 
stand den Kathodenfall durch Erhohung des Dampfdruckes ver- 
kleinert, so wird die mittlere Temperatur in der Achse der 

+ 
Fig. 3. Fig. 4. 

positiven Lichtsaule hoher. Hier uberwiegt dann die Intensitat 
des Linienspektrums, wlhrend rings herum ,is zur  Glaswand 
das schijne griine Licht des Bandenspektrums wahrzunehmen 
ist (Fig. 4). 

In  dem vorausgehenden Teile ist dargelegt worden, was 
unter elektrischer Temperatur der Ionen im elektrischen Felde 
verstanden sein soll. Sie hangt ab von dem Spannungsabfall 
und ist bei konstantem Gasdruck urn so groSer, je  gr6Ser 
der Spannungsabfall ist, also z. B. je  kleiner die Stromstarke ist. 
L)a das Bandenspektrum bei kleiner Stromstarke intensiver ist, 
so ist die elektrische Temperatur der positiven Lichtsaule bei 
Gegenwart des Bandenspektrums groper a h  bei uberiuiegendem 
Linienspektrum , walirend die mittlere Temperatur des Gases f u r  
dieses gr6per ist als f u r  jenes. 

0 12. Uberfuhrung leuclrtenden Bampfes aus der Strombahn 
in einen kraftefreien Raum. - Durch die in 8 2 beschriebene 
Versuchsanordnung wird in der Tat bewirkt, da8 in das An- 
satzgefifl aus der Strombahn leuchtender Damp f durch die 
Druckdifferenz getrieben wird. Beim Lichtbogen, also wenn 
die positive Lichtsiiule uberwiegend das Linienspektrum zeigt, 
ist der in das Ansatzrohr tretende Dampfstrahl rotlich-weib 
gefarbt (Fig. 2); er zeigt ebenfalls das Linienspektrum. Bei 
schwachem Glimmstrom, also wenn in der positiven LichtslCule 
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das Bandenspektrum tiberwiegt, besitzt der in drts AnsatzgefaB 
tretende Dampfstrahl griine Farbe mit einer geringen Bei- 
mischung von Rotlich-weiS (Fig. 3). 

Erhitzt man die Quecksilberkathode des Qlimmstromes, so 
schreitet das rdtlich-weiBe Leuchten der negativen Qlimmschicht 

nach der Anode zu vorwlrts, die 
grllne positive Lichtsaule weicht 
vor ihr zuriick. Befindet sich der 
dunkle Zwischenraum gerade unter 
der Miindung des AnsatzgefaBes, so 
ist der Dampfstrahl in diesem farb- 
10s. Treibt man durch Erhitzen 
das rotlich weiBe Leuchten noch 
weiter vorwarts, so farbt sich der 
in das AnsatzgefaB tretende Dampf 
wieder, und zwar wird er jetzt 
schwach rotlich-weitl (Fig. 5). 

Man kijnnte nun versucht sein, 
die Tatsache, daI3 der Dampfstrahl im AnsatzgefaB gefarbt ist, 
in folgender Weise zu erklaren. In der Strombahn werden 
die leuchtenden Teilchen durch irgend eine Wirkung zum 
Leuchten erregt; wahrend dann die Schwingungen ihrer Elek- 
tronen ohne weitere Energiezufuhr abklingen, werden sie in das 
AnsatzgefaB so schnell gefuhrt, da6 sie hier noch merkliches 
Licht ausstrahlen konnen. 

Gegen diese Erklarung spricht einmal die Tatsache, daI3 
in dem rotlich- weiBen Dampfstrahl dunkle Schichten l) auf- 
treten konnen. Diese waren nicht mijglich, wenn die ein- 
stromenden Teilchen andauernd weiter leuchten wfirden in 
allen Punkten ihrer Bahn uud nicht durch neue Energiezufuhr 
neu zum Leuchten angeregt wurden. Die leuchtenden Schichten 
sind vielmehr Stellen, wo die positiven Atomionen durch Zu. 
sammenstoB wieder neu zum Leuchten angeregt werden. 

Zu dem gleichen Resultat kommt man durch eine an- 
genPherte Berechnung der Zeit, wahrend welcher die Amplitude 
der schwingenden Elektronen auf den 1/,,,,8 Wert ihrer an- 

+ - 
Fig. 5. 

1) J. Stark u. M. R e i c h ,  Physik. Zeitschr. 4. p. 321. 1903; J. Stark,  
1. c. p. 440. 
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fanglichen OroBe herabsinkt. Nach E. W i e c h e r t  l) betragt 
diese Zeit ungefahr 10-8 sec. Nun ergab sich in einem Fallea) 
aus einer experimentellen Bestimmung der Geschwindigkeit 
des Quecksilberdampfstrahles der Wert 3 ,104 cm . sec -1. Setzen 
wir indes diese Geschwindigkeit selbst gleich 3 ,  lo6 cm . sec -1, 
so berechnet sich immer noch nur 3.10-5 cm als Wegstrecke, 
welche ein leuchtendes Teilchen aus der Strombahn weg in 
das AnsatztgefaB hinein zuriicklegen kann, wahrend die Ampli- 
tude seiner schwingenden Elektronen ohne neue Energiezufuhr 
auf ungefahr 36 Proz. ihres anfanglichen Wertes sinkt. In 
Wirklichkeit aber vermag der Dampfstrahl auf einer LaDge 
von 10 cm im Ansatzrohr zu leuchten, und zwar sowohl weiin 
er das Linien- als wenn er das Bandenspektrum zeigt. 

B a s  Leuchten des Dampfstrahles in dem Ansatzgefap kommt 
also dadurck zustande , dap den Elektronen seiner leuchtenden 
Tcilchen im Dampfstrahl selbst neue Energie zugefiihrt wird. 
Nach unserer Hypothese uber die Trager des Linien- und des 
Bandenspektrums kann das Linienspektrum oder das rotlich- 
weiBe Leuchten des Dampfstrahles dadurch sich auf einer 
liingeren Strecke erhalten , daD seine Trager, die positiven 
Atomionen, die mit in das AnsatzgefaB hineingerissen werden, 
hier durch ZusammenstoS infolge thermischer Bewegung neu 
zum Leuchten erregt werden. Das griine Leuchten des Banden- 
spektrums kann deswegen in dem Dampfstrahl langere Zeit 
sich halten, weil den schwingenden Elektronen in dem System 
positives Restatom-negatives Elektron aus der potentiellen 
Energie dieses Systems bei der Anlagerung des negativen 
Elektrons neue Energie uachgeliefert wird. 

0 13. Fp%kung des elektrischen Feldes aut das Linien- und 
Bandenspektrurn. - An die zwei Elektroden des AnsatzgefaBes 
wurden in den meisten F i l e n  nur 300 Volt wohl isoliert an- 
gelegt; es konnte sich also zwischen ihnen kein selbstandiger 
Glimmstrom herstellen, da dieser mindestens 350 Volt bean- 
sprucht. 

Blast zwischen die zwei Plattenelektroden der rotlich-wei6e 
oder der griine Dampfstrahl hindurch, so verrnag die angelege 
- 

1) E. Wiechert, Arch. NBerland. 6. p. 549. 1900. 
2) J. Stark, Physik. Zeitschr. 4. p. 412. 1908. 
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Elektrodenspannung durch ihn einen elektrischen Strom zu 
senden; dieser ist bei rotlich-weiBer Fiirbung des Dztmpfstrahles 
starker als bei grunlicher Farbung. In  beiden Fdlen sind 
daher im Barnpfstrahl Ionen vorhanden, aber mehr l e i  uler- 
wiegen des Linien- als bei Uberwiegen des Bandenspektrums. 

Sind nun nach unserer 
Hypothese die Trager des Li- 
nienspektrums positive Atom- 
ionen, die im Dampfstrahl 
durch den StoS negativer 
Elektronionen neu zumleuch- 
ten erregt werden, so muB 
das rbtlich - weiSe Leuchten 
in der NZihe der Kathode ver- 

Fig. 6. Fig. 7. schwinden infolge der Fort- 
ftihrung der lichterregenden 

negativen Elektronionen, sowie an die Plattenelektroden Spannung 
gelegt wird. Diese Folgerung bestatigt nun in der Tat der 
Versuch. Kornrnt der riitlich-weipe Barnpfstrahl aus dem Licht- 
bogen (Fk~g .  6 und 7), so wird er von der Plattenkathode ab- 

gestopen, um so mehr, je 
weniger inlensiv er ist; komrnt er 
aus der negativen Glimmschicht 
des Glimmstromes rnit sehr 
kleiner Zeuchtintensitat und Io- 
nisation, so wird er durch das 
elektrische Iiekd zwischen den 
Plattenelektroden vollstandig 
ausgeliischt (Figg. 8 u. 9). 

Fig. 8. Fig. 9. 1st nach unserer Hypo- 
these der Triiger des Banden- 

spektrums das System positives Restatom-negatives Elektron, 
so dtirfen die mit dem Bandenspektrum leuchtenden Teilchen 
unseres grtinen Dampfstrahles durch ein elektrisches Feld nicht 
beeinfluat werden. Denn erstens ist die elektrische Gesamt- 
ladung des Tragers Null, zweitens erfolgt die Energiezufuhr 
unabhbgig von der Qegenwart eines elektrischen Feldes und 
von auBen stohnder Teilchen, sie kommt aus dem Vorrat von 
potentieller Energie des Systems selbst. Diese Folgerung be- 

rnF& 

OhneFcU Ah! Feld 
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sfatigt der Versuch ebenfalls. Kommt der iiberwieyaend yriine, 
dabei ein taenzy rotlich-weipe Dampfstrahl ails der positiven Aicht- 
saule des Gjimmstromes, so wird das rein yriine Leuchten des 
Bandenspektrums von dem elektrischen Feld der Plattenkathode 
nicht im rnindesten beein$@, wahrend das rotlich-weipe Leuchten 
aus ihm nach der Anode abyelenkt wird (Figg. 10 u. 11). B a s  elek- 
&kche Peld trennt auf dime Weise das Banden- m d  Linienspektrurn, 

Fig. 10. Fig. 11. Fig. 12. 

reinigt den griinen Dampfstrahl von dem beiyemischten rotlichen 
Leuchten. Macht man die Plattenkathode in dem AnsatzgefaB 
neben einer Quecksilberelektrode zur zweiten Knthode des 
Glimmstromes, so bildet sich um sie herum ein Kathoden- 
dunkelraum aus (Fig. 12); durch ihn blast in reiner gruner 
Farbe unabgelenkt der Dampfstrahl, der aus der positiven 
Lichtsaule des Glimmstromes in der Rohre kommt. 

9 14. J'olgerung uber die Ionirieruny als Porhedinyung des 
Leuchtelzs der Gase. - In  einem fruheren Artikel des Ver- 
fassers l) ist folgender Satz enthalten: ,, Wenn eine spezifische 
Art des elektrischen Leuchtens der Gase (Linienspektrum) bei 
der  Ionieierung durch den St06 negativer Elektronionen zu- 
stande kommt, so mug bei der Erregung dieses Leuohtens fnr 
die kinetische Energie der negativen Elektronen ebenso ein 
Schwellenwert , j a  der gleiche Schwellenwert (Ionisierungs- 
spannung) existieren wie bei der Ionisierung durch StoB." 
Dieser Satz sol1 im Nachstehenden erlautert und erganzt werden. 

Zur Ionisierung eines Atoms muS die kinetische Energie 
des sto6enden Elektronions oberhalb eines gewissen Minimums 

1) J. Stark, Phyeik. Zeitechr. 6. p. 57. 1904. 
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(Schwellenwert, Ionisierungsspannung) liegen. Insofern durch 
die Ionisierung ein positives Atomion unter gleichzeitiger starker 
Erschutterung seiner Elektronen entsteht, muB die Ionisierung 
nach unserer Hypothese von einer Emission des Linienspektrums 
begleitet sein, so lange das positive Atomion dem Ein0uB eines 
sich anlagernden negativen Elektrons entzogen ist. Sind aber 
einmal positive Atomionen vorhanden, so kiinnen sie durch Zti- 
sammenstop ncu zum Aeuchten erregt werden, ohne dap die stopende 
Energie so grop ist wie der Schwellenwert fur  Ionisierung; sit? 
konnen dann unabhangig von der Gegenwart eines elektrischen 
Feldes auf Grund rein thermischer Bewegung das Linien- 
spektrum emittieren. Dieser letztere Fall liegt beispielsweise 
vor bei dem rotlich-weiDen Dampfstrahl, der aus dem Licht- 
bogen des Quecksilbers in das kraftefreie AnsatzgefaB tritt. 
Und auch innerhalb des Lichtbogens werden die positiven 
Atomionen nicht nur bei ihrer Bildung aus neutralen Atomen, 
sondern auch darauf durch StoSe geringerer Intensitat zur 
Emission des Linienspektrums veranlaSt. 

In jedem Falle aber besteht nach unserer Hypothese iiber 
die Trager der Spektren die Forbedingung fur das Auftreten 
des Linienspektrzms darin, dap in dem betrachteten Yolumen- 
element positive dtomionen vorhanden sind. Immer wenn also 
ein Gas das Zinienspektrum zeigt, mup es auch elektrisch 
leitend sein. Dies gilt nicht bloB fiir das elektrische Leuchten, 
sondern allgemein, z. B. fur die Lichtemission von Salzdampfen 
in der Bunsenflamme. In  der Tat fallen in der elektrischen 
Stronuug die Stellen maximaler Emission mit den Stellen 
maximaler Ionisation zusammen, und verringert man in leuchten- 
den Salzdampfen die Lichtemission durch Einfiihrung gewisser 
oxydierender Dampfe, so nimmt nach T u f t s  l) gleichzeitig auch 
die lonisation des Metalldampfes ab. Auf den innigen Zu- 
sammenhang zwischen Leuchten und Ionisierung der Gase ist 
bereits von Arrheniusa)  aufmerksam gemacht worden. 

Insofern das Bandenspektrum bei der Wiedervereinigung 
der Ionen, bei der Riickbildung des Systems positives Best- 
atom-negatives Elektron zum neutralen Atom zustande kommt, 

1) F. L. Tufts ,  Physik. Zeitachr. 6. p. 157. 1904. 
2) SY. Arrhenius, Wied. Ann. 32. p. 545. 1887. 
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ist die Emission des Bandenspektrums eine Begleiterscheinung 
der Ionisation. Aber es braucben in dem Volumenelement, 
welches das Bandenspektrum emittiert, nicht notwendig Ionen 
vorhanden zu sein; dies ist beispielsweise in den obigen Qer- 
suchen bei dem rein griinen Dampfstrahl im elektrischen Felde 
der Fall. Ferner zeigt das Element, dessen Atome ionisiert 
werden, im allgemeinen neben dem Linien- das Bandenspektrum, 
aber es kann ein Element das Bandenspektrum zeigen, ohne 
dal3 seine Atome in betriichtlicher Zahl ionisiert werden. Dieser 
Fall laBt sich in folgender Weise realisieren. Man mischt 
einem Gase mit kleiner Ionenenergie wie Wasserstoff oder 
Quecksilberdampf ein Gas mit griil3erer Ionenenergie wie Stick- 
stoff in kleiner Menge bei. Dann reicht in der positiven Licht- 
saule die kinetische Energie der negativen Elektronen wohl 
aus, um die Atome mit kleinerer Ionenenergie zu ionisieren; 
dagegen werden die Stickstoffatome nur erschiittert , nicht 
ionisiert ; das so erschutterte, nahezu, aber nicht ganz ionisierte 
neutrale Stickstoffatom konnen wir auffassen als ein System 
positives Restatom-negatives Elektron, welches das Banden- 
spektrum emittiert. 

0 15. Polyerung iiber die Emission und Absorption der Gase 
i m  neutralen Zustand. - Ber TTager des Bandenspektrums, das 
Gystem positives Restatom-negatives Elektron, durchlauft bei seiner 
UmbiIdung zum neutralen Atom eine ganze Reihe von chemisch 
verschiedenen Zustanden, entsprechend den verschiedenen Abstanden 
des sich anlagernden negativen Elektrons. Dieser Reihe zeitlich 
aufiinander foigender Zustande entspricht eine zeitliche Reihen- 
fnlge der Linien des Bandenspektrums, das einzelne das Banden- 
spektrum emittierende Teilchen strahlt also gleichzeitig nicht samt- 
Iiche Lirtien des Bandenspektrums aus, sondern zeitlich hinterein- 
ander. Wie die Zustandsanderung im System positives Rest- 
atom-negatives Elektron in der Herstellung des neutralen Atoms 
endigt, so endigt auch die gleichzeitig emittierte Strahlung, 
das Bandenspektrum, in der Herstellung des Spektrums des 
neutralen Atoms. Es erhebt sich die Frage, ob hierbei die 
Strahlung iiberwiegend in das ultraviolette oder das ultrarote 
Gebiet lauft. Diese Frage kann vorderhand nur vermutungs- 
weise in folgender Weise beantwortet werden. Infolge der 
Anlagerung des negativen Elektrons werden unter Verwandlung 
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potentieller Energie die Kriifte, welche die Elektroneu anein- 
ander binden, groBer ; infolgedessen wird die Periode ihrer 
Schwingungen kleiner. Bemnach besitzen die P a b d e n  der  
Elektronen im neutralen Atom im allgemeinen kleinere Werle 
als im positiven Atomion; liegen die Ypektrallinien des posi- 
tiven Atomions (Linienspektrum) im sichtbaren Gebiet, so 
liegen die entsprechenden Spektrallinien des neutralen Atoms 
iiberwiegend im Ultraviolett. Wie dar positive Alomion u d  
das neutrale Atom in spektralanalytischer Einsicht voneinander 
versehieden sind, so diirfen wir aueh chemische Unterschiede 
zwischen ihnen ertuatten. Durch die Ionisierung werden also die 
optischen und chemiscben Eigenschaften eines Gases ge8ndert. 

Hieraus ergeben sich wichtige Folgerungen. Ein elementares 
Gas kann die Linien, welche im ionisierten Zustand seine 
positiven Atomionen auastrahlen, im nicht ionisierten Zustand 
nicht absorbieren; seine Absorption kann dann nur durch die 
neutralen Atome bestimmt werden , und wie deren Emission, 
so liegt auch deren Absorption uberwiegend im Ultraviolett. 
Diese Folgerung wird in der Tat dnrch die Erfahrung hestitigt, 

Vermeidet man die Ionisierung der Atome eines Gases, 
erschuttert sie aber durch den StoB negativer Elektronionen 
mit steigender Intensirat, so bildet man ausgehend von dem 
Zustand des neutralen Atoms die Reihe der Zusttinde aufwarts 
bis zu dem eben noch existenzfhhigen Zustand maximaler 
potentieller Energie des Systems positives Restatom-negatives 
Elektron. Kierbei muS dann gleichzeitig mit der steigenden 
Intensitat des StoBes, also mit der Verschiebung des Zustandes 
unserer strahlenden Systeme die Emission des Bandenspektrums 
aus dem ultravioletteA in drrs sichtbare Gebiet riicken; voz 
dem Bandenspektrunr mussen also bei allmahlicher Entwicheluny 
zuerst die sfarker brechbaren Teile sichtbar werden. Auch diese 
Folgerung bestatigt sich am Bandenspektrum des Stickstoffs. 
In  einem Gemisch von vie1 Wasserstoff und wenig Stickstoff 
werden namlich in der positiven Lichtsaule hauptsachlich nur  
Wasserstoffatome ionisiert; die Stickstoffatome werden wegen 
ihrer groBerer Ionenenergie durch den StoB dcr negativen Ionen 
nur der Ionisierung nahe gebracht. Wie nun Lengyel  

1) €3. v. Lengyel, Lit.-Ber. aus Ungirrn 48. p. 177. 1878. 
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Crookes’) und B e r n d t 2 )  fanden, erscheinen bei abnehmendem 
Druck eines solchen Gemisches neben dem Wasserstoffspektrum 
zunachst nur die violetten und danii erst die blaugrunen Teile 
des Bandenspektrums des Stickstoffs. 

8 16. Yeryleich der chemischen Elemente hinsichtlich ihrer Fahiy- 
keit das Linien- untl Bandenspehtrum xu liefkrn. - J. J. T h o mso n 7 
rertritt die Ansicht, daB fur alle chemischen Elemente gleich 
viele Energie zur Abtrennung eines negativen Elektrons not- 
wendig ist. Demgegenuber hat der Verfasser 3 die Hypothese 
aufgestellt, daB die Ionenenergie fur den gssformigen Zustand 
von Element zu Element verachieden und eine charakteristische 
Konstante fur eine jede chemische Atomart ist. E r  zeigte, 
daB sich eiiie Reihe von Tntsachen auf Grund seiner Hypothese 
befriedigend erkliiren lassen. Er bestimmte 5, das Minimum 
von kinetischer Energie, welches die negativen Elektronionen 
eben zur Ionisierung durch StoD befkhigt, fur Stickstoff zu 
27 Volt, fur Quecksilberdampf nach neueren Versuchen zu 
8 Volt. Auch in spektralanalytischer Hinsicht wird das yer- 
schiedene Verhalten der chemischen Elemente auf Grund der 
ron dem Verfasser vertretenen Theorie verstiindlich. 

J e  groBer die Ionenenergie eines chemischen Elernentes 
ist,  desto grbBer kann in dem System positives Restatom- 
negatives Elektron die relative kinetische Energie werden, ohne 
daB die Existenz des Systems unmoglich wird; desto groBer 
kann also die mittlere Temperatur des Gases oder die Ge- 
schwindigkeit der stODenden ionisierenden Elektronionen werden. 
Je gri$er darum die Ionenenerp’e eines Blementes ist, desto lanyer 
kann bei steigencier mittlerer Temperatur das Bandenspektrum 
bestehen; clesto hohei. m1,8 die mittlere Y’emperatur odt r die Ge- 
schwindigheit der neptiven ltlektronionen werden, damit clas 
Linienspektrum das Bandenspektrunr an Intensitat ubericiegt. I n  
der Tat uberwiegt bei Quecksilber das Linienspektrum schon 
hei der Temperatur der Rotglut; dagegen ist das Banden- 

1) W. C r o o k e s ,  Electrician 18. p. i03, 709. 1902. 
3) G. B e r n d t ,  Ann. d. Phys. 12. p. 1101. 1903. 
3) J. J. T h o m s o n ,  Conduction of electricity through gases, p. 251. 

Cambridge 1903. 
4) J. S t a r k ,  Physik. Zeitechr. 3. p. 403. 1902. 
5) J S t a r k ,  1. c. 5. p. 51. 1904. 
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spektrum des Stickstoffs bei dieser Temperatur noch intensiv ; 
das Linienspektrum des Stickstoffs ist nur durch sehr starke 
Kondensatorentladungen zu erhalten. Noch kleiner als fur Queck- 
silber ist fur die Alkalien die Ionenenergie. Von diesen ist 
darum bereits in der Bunsenflamme das Bandenspektrum nebeii 
dem Linienspektrum nicht mehr wahrzunehmen. Das Banden- 
spektrum der Alkalien diirfte wahrscheinlich nur im reinen 
stark verdunnten Dampf derselben durch einen sehr schwachen 
Glimmstrom sichtbar zu  machen sein. Und selbst dann darfte 
nur eine geringe Intensitat zu erzielen sein. Die GroBe der 
Ionenenergie bestimmt namlich nicht nur die Hijbe der Tem- 
peratur, bei welcher das Linienspektrum intensiv wird, sondern 
selbst unter der Voraussetrung gleiclier Zahl der Systeme posi- 
tives Restatom-negatives Elektron ist die Intensitat des Randen- 
spektrums f u r  dasjenige Element griiper, welches die yr6pere 
Ionenenergie besitzt, so x. B. f iir Stickstoff intensiver als f u r  
Quecksiller. I m  Bandenspektrum kommt j a  nach unserer Hypo- 
these, abgesehen von der von auben durch Sto6 aufgenommenen 
kinetischen Energie, in allen Fallen, ganz oder zum Teil, die 
potentielle Ionenenergie , namlich die potentielle Energie des 
Systems positives Restatom-negatives Elektron , zur Aus- 
strahlung. J e  gro6er darum die Ionenenergie ist, desto groBer 
ist unter sonst gleichen Umstanden die Intensitat des Banden- 
spektrums. 

Die Verschiedenheit der Ionenenergie der chemischen Ele- 
mente spielt auch eine wichtige Rolle bei dem elektrischen 
Leuchten gemischter Gase. l) Der Druck des Gasgemisches 
sei niedrig, die Stsrke des Glimmstromes sei klein, die mittlere 
Temperatur des Gases sei also niedrig; wir betrachten das 
Leuchten cler positiven Lichtsaule. Zuerst sei ein Gas von 
kleiner Ionenenergie vorhanden, etwa Quecksilber; wir nehmen 
dann das Banden- und Linienspektrum wahr. Mischen wir 
in steigender Menge allmahlich ein Gas mit gr8Berer Ionen- 
energie bei, etwa Stickstoff, so nimmt die Intensitiit des Banden- 
spektrums des Quecksilbers an Intensitat im Vergleich zum 
Linienspektrum ab, wahrend zunachst Stickstoff kein Leuchten 

1) Litt: H. K a y s e r ,  Handbuch der Spektroskopie 1. p. 245; 2. 
p.  249. Leipzig 1900 u. 1902; G. Berndt, Ann. d. Phys. 12. p. 1101. 
1903; E. W a e t z m a n n ,  Dise. Breslau 1904. 
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gibt. Wachst seine Menge noch weiter, so tritt das Banden- 
spektrum des Quecksilbers noch weiter zuriick, dafur erscheinen 
zuntichst die violetten, dann die weniger brechbaren Teile vom 
Bandenspektrum des Stickstoffs. Geht man umgekehrt vom 
Stickstoff aus und mischt ihm in wachsender Menge Queck- 
silberdampf bei, so verschwinden erst die weniger brechbaren 
Teile des Bandenspektrums von Stickstoff, wahrend die Queck- 
silberlinien erscheinen ; schlieBlich sind diese zusammen mi t 
dem Bandenspektrum des Quecksilbers allein sichthar, indem 
das Stickstoffspektrum unterdruckt bleibt. J e  groBer namlich 
der Anteil des Quecksilberdampfes an dem Gemisch ist, desto 
kleiner wird der Spannungsabfall in der positiven Lichtsaule, 
desto kleiner kann die kinetische Eoergie der negativen 
Elektronionen werden infolge der kleineren Ionenenergie des 
Quecksilbers. Umgekehrt erhoht die Zufiigung von Stickstoff 
zu Quecksilberdampf die elektrische l’emperatur in der posi- 
tiven Lichtsaule (vgl. I. Teil, 0 7). In der negativen Glimm- 
schicht, wo die negativen Elektronionen groBere Geschwindig- 
keiten besitzen, kann das Stickstoffspektrum langer sichtbar 
bleiben als in der positiven Lichtsaule. 

0 17. Ungiiltiykeit des Kirchhoffsclren Gcsetzes f u r  das 
Bandenspektrurn. - Wie in dem ersten Teile dargelegt worden 
ist, gilt das Kirchhoffsche Gesetz f i r  elektrisch und chemisch 
leuchtende Gase vor allem aus dem Grunde nicht, weil die Ver- 
teilung der Geschwindigkeiten an die stol3enden lichterregenden 
Ionen nicht der Voraussetzung des Kirchhoffschen Gesetzes 
entspricht, nicht dem Max well- Bol  tzm annschen Verteilungs- 
gesetz gehorcht. Nachdem wir nun in diesem zweiten Teile 
bestimmte Vorstellungen uber die Entstehung des Banden- 
spektrums gewonnen haben , kiinnen wir die friiheren Aus- 
fuhrungen noch durch folgende ergiinzen. 

Die Anwendbarkeit des Kirchhoffschen Gesetzes schlieSt 
aus, daB infolge der Emission der chemische Zustand der 
leuchtenden Teilchen sich ilndere; so gilt es nicht fur die 
Phosphoreszenz. Da die Emission des Bandenspektrums durch 
eine chemische Umlagerung, namlich durch die Bildung des 
neutralen Atoms aus dem System positives Restatom-nega- 
tives Elektron zustande kommt, so kann das Kirchhoffsche 
Gesetz auf das elektrische Bandenspektrum der Gase nicht 
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angewandt werden. Die Emission des Bandenspektrums ist 
der Phosphoreszenz bei einer langsamen chemischen Umwand- 
lung an die Seite zu stellen. 

(Bemerkung bci der Korrektur. Uber die Fortsetzung 
der vorliegenden Untersuchung an Stickstoff und Wasserstoff 
sowie iiber die Entstehung des Serienspektrums von Wasser- 
stoff (positiven Wasserstoffionen) bei der elektrischen Dis- 
soziierung von Wnsserdampf wird eine kurze Mitteilung des 
Verf. in den Berichten der Gottinger Gesellschaft der Wissen- 
schaften erscheinen.) 

GBtt ingen,  1. Mai 1904. 

(Eingegangen I. Teil 29. April, 11. Teil 17. Mai 1904.) 




